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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasern 

Es wird ein Mittel zum Farben von keralinhaltigen Fa- 
sern, insbesondere menschlichen Haaren, beansprucht, 
enthaltend mindestens eine Kombination aus aromati- 
schen Aidehyden bzw. Ketonen mit der Formel I, 



R3 



R5 



R4 



R2 




(») 



(I) 



in der R 1 ein Wasserstoffatom, eine C 1wr Alkyi- oder eine 
Arylgruppe ist, 

R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander ein Wasserstoffa- 
tom, eine C^-Alkylgruppe, ein Halogenatom, eine Hy- 
droxy-, C V4 -Alkoxy- oder Nitrogruppe bedeuten und zwei 
dieser Gruppen auch fur einen ankondensierten aromati- 
schen Ring stehen konnen, 

R 5 ein Wasserstoffatom, eine C^-Alkyl-, Cp^-Hydroxyal- 
kyl-, C V4 -A)kenyl- oder Arylgruppe bedeutet oder gemein- 
sam mil R 2 , R 3 oder H c einen ankondensienen fCinf- bis 
siebengliedrigen heterocyclischen Ring biltiet, oder ge- 
meinsam mit dem Sauerstoffatom eine Olatgruppe bil- 
riet, ceren negative Ladung durch ein Alkali- oder Ammo- 
niumion ausgeglichen ist, und 
n fur die Zahlen 0, 1 oder 2 stent, 

und CH-akiiven Verbindungen mit den Formeln II und/ 
oder III, 
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Beschreibung 

Die Erfindung beiriffl ein Mine] zum Farben von keraiinhaliigen Fasem. insbesondere menschlichen Haaren, das eine 
Kombinaiion aus aromai.schen AJdehyden bzw. Ke.onen und CH-akiiven Verbindungen enihalt, die Verwendung dieser 
Kombinaiion als farbende Komponen.e in Haarfarbemi.ieln sowie ein Verfahren zum Farben von kera.inhal.ieen Fasem 
insbesondere menschbchen Haaren. e 

■ f Ur ^ as _ F ^ be " vo " ^^inhal.igen Fasem. z. B. Haaren, Wolle oder Pelzen, kon.men im allgemeinen en.weder direk.- 
ziehendeFarbs.offe oder Ox.dationsfarbs.offe. die durch oxidative Kupplung eineroder mehrererEn.wicklerkomponen- 
.cn un.ereinander Oder mi. e.ner oder mehreren Kupplerkomponen.en en.s.ehen, zur Anwendung. Kuppler- und En.- 
wicklerkoniponenien werden aucb als Oxidationsfarbs.offvorprodukie bezeichnei 

Als En.wicklerkomponen.en werden ublicherweise prin.are aroma.ische Amine mi. einer wei.eren. in para- oder or- 
.ho-Pos.non befindhchen fre.en oder subsmuicnen Hydroxy- oder Aminogruppe, Diaminopyridinderiva.e, he.erocvcli- 
sche Hydrazine, 4-Ammopyrazolondenva.e sowie 2,4.5.6-Teu-aaminopvrimidin und dessen Deriva.e einpeseizi ' 
nhcno? N N R Tn\ "? beis P ie »;™' eii ; e P-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2,4,5.6-Teiraammopyrimidin. p-Amino- 
phenol , N.N-B,s-(2-hydroxye.hyl)-p- P henylend.a,n,n > 2-(2,5-Diaminophenyl)-e.hanol, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-eiha- 
nol l-Phenyl-Vcarboxyannd^-ammo-pyrazolon-S, 4-Amino-3-me.hylphenol, 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 2- 

Sa^n^ 

v,^ l p KUPP , lerk0niP ^ nen,en 1 WCr f " dCr Re£Cl m - phen y |e ndian.inderiva.e, Naphihole, Resorcin und Resorcinderi- 
va.e. Pyrazolone, m-Aminophcnolc und subs.iiuicr.ePyridindcrivaie verwendet. Als Kupplersubs.anzen cicnen sich ins- 
besondere a-Naphthol 1.5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxynaph.halin, 5-Amino-2-me,hylphenol, m-Aminophenol Resorcin 

Rcsorcmn.onome.hylc.hcr, ni-Phenylendianiin. 2,4-Diaminophenoxvc.hanol, 2-AmiL4-(2-n 
l^nnsBlau) ^ 

,5 It £v T *1 t Ch,0rTCSOr " n ' 2-Chlor-6-n.e,hyl-3-aminophcnol, 2-Me,hylrcsorcin, 5-Meihylresorcin. 3-Amino-6 
25 meihoxy-2-methylamino-pyndin und 3.5-Diamino-2,6-dime.hoxypvridin 

Bczuglich weiierer iiblicher Farbs.offkomponen.en wird ausdriicklich auf die Reihe "Derma.ology". herausgeben von 

K p^SS i?^ r ek K er ^ NCW Y ° rk ' BaSCl ' 1 986 ' Bd " ? '- Ch - Zviak ' Thefcience of Hair Ca£ 

Kap. 7 Se ,en 248-250 (D.rek.ziehende Farbs.offe), und Kap. 8. Sei.en 264-267 (Oxida.ionsfarbs.offe), sowie das "Eu- 

30 kXnfo^ m n h Kos, '" ; "!^ hs ' orfe ^ 1 996, herausgegeben von der Europaischen Kommission, erhal.lich in Dis- 

£!fT „ B , Un v S r/ ban u l eu,schen Indusu ' ie - und Handelsuntemehmen fur Arzneimiuel. Refonnwaren und 
Korperpnegemi.lel e.V., Mannheim, Bezug genommen. 

w^?.! ° X H dal i 0n K farbS,< l ffe u laS f e " sich zwar in'ensive Farbungen mil gu.en Echiheitseigenschaf.en erzielen, die En.- 
w,cklung der Farbe geschieht jedoch ,. a. un.er dem Einflufi von Oxidalionsmiueln wie z. B. H 2 0 2 , was in einigen Fallen 
Schadigungen der Faser zur Folge haben kann. Deswei.eren konnen einige Oxida.ionsfarbs.offvorproduk^ bzw be- 
M.mm.e Mischungen von Oxidanonsfarbs.offvorproduk.en bisweilen bei Personen mit empfindlicher Hau, sensibi isie- 
d^fn ehe "de Farbs,offe werden un.er schonenderen Bedingungen appliziert, ihr Nach.eil lieg jed"h 

darm, daG die Farbungen haufig nur uber unzureichende Ech.heiiseigenschafien verfugen 

Die Verwendung der unien naher beschriebenen Kombinaiion aus aroma.ischen Aldehyden bzw. Ke.onen und CH-ak- 
nven Verbindungen zum Farben von keraiinhaliigen Fasem isi bislang nicht bekannt 

s,^? 6 h 6 ' V T. , . ieS ^ den Tr Er u nd r n l iS1 ^' Farbemiuel fur Keraiinfasem, insbesondere menschliche Haare. bereitzu- 
s.e lien die hms.ch hch der Farb.iefe, der Grauabdeckung und den Ech.hei.seigenschaf.en qualitativ den iiblichen Oxi- 
danonshaarrarbemn.eln mindes.ens gleichwenig sind. ohne jedoch unbeding. auf OxidaUonsmit.el wie z. B H 2 0, anVe- 
rufweisen. Se,n ' Farbemi,,el kein oder ,edi 8 ,ich ein sehr Springes Sensibilisierungspo.enfial 

A.y^T^u 6 "^ 6156 WUrdC " Un 8 efunden - daS die Kombina.ion aus den in der Formel I darges.ell.en aroma.ischen 
Aldehyden beziehungsweise Ke.onen und CH-akiiven Verbindungen derFormeln B und/oder W sich auch in Abwesen- 
hen von oxidierenden Agennen hervorragend zum Farben von kera.inhal.igen Fasem eignen. Sie ergeben Ausfarbunsen 

zien son°7h Se ^"T ^ ^ ^ ™ Farbnuancen. Der Einsatz von^xidlerenden Agen- 

zien soil dabei jedoch mch. pnnzipiell ausgeschlossen werden 

cn,hnf,Pnr nd d v El ? ndUn « is ' dn Mi,,e) f um FSrben von kera.inhahigen Fasem, insbesondere menschlichen Haaren, 
cn.haliend eine Kombinaiion aus aromanschen Aldehyden bzw. Ke.onen mil der Formel 1, 

R3 



35 



40 



45 



50 



R4 



60 



1 o 

R2 



(I) 

in der R' ein Wassersioffa.om. eine Q^-AIkyl- oder eine Ars-lgruppe isi. 

R;. und R 4 unabhangig voneinanrier ein Wassersloffa.om.'eine C, ^-Alkylgruppe. ein Halogena.om. eine Hvdroxv- 
65 s.e^n konnen ' " r0j;rUppe hcneU ' Cn Und 2Wei dieser Gru PP en auch «nen ankondensienen aroma.ischen Ring 

^nfm^S S p' ,0 H fa, B"- C V" A J ky1 :- ^--Hydroxyalkvl-. C^-Alkenvl- oder Arylgruppe bedeu.e. oder ,e,„ein- 
■ a . n i R . R- oder R cmcn ankonacnsicricn fiinf- bis sicbcnglicdrigen hc.crocvlischen Ring bildc.. oder oeincinsam 
mi. nem .Sauers.orla.om eine Ola.grupne bilde.. deren nega.ive Lariung durch ein Alkali- oder Ammoniumion auscesli- 
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chen isi, und 

n fur die Zahlen 0, 1 oder 2 siehl. 

und CH-akiiven Verbindungen mil den Fonneln II und/oder ILL 




5 



10 



in der R 6 cine CV ](r Alky]-, C M -Alkenyl-, C^-Hydroxyalkyl-, C 2 ^-Carboxyalkyl-, C 2 _4-Sulfoalkyl- oder Aralkyl- 15 
gruppe isL, 

R 7 und R 8 unabhangig voneinander ein Wassersi offal om ? eine Ci^-Alkylgruppe, ein Halogenaiom. eine Hydroxy-, d 4 - 
Alkoxy- oder Niirogruppe bedeuien oder zusammen einen ankondensienen aromatischen Ring bilden, 
R 9 ein WassersiofTaiom. eine Ci_4-Alkyl- oder eine Arylgruppe, 

X cin SaucrsiofT- oder Schwcfclaiom. die Gruppe -CH=CH- oder > N-R 12 ? in der R 12 fur cine C^-Alkyl-, C 2 ^,-Car- 20 
boxyalkyK C 2 ^rSulfoalkyk C 2 _4-Sulfoxyalkyl-, C 2 ^j-Hydroxyalkyl- oder Aralkylgruppe sieht, isl und 
Y~ fur ein Anion sieht. das ausgcwahli ist aus Halogcnid, CWAlkylsulfaL. C^-Alkansulfonat, Arcnsulfonat, Ci^-Per- 
fiuoralkansulfat, Teirafiuorborat, Perbalogenai, Sulfat, Hydrogensulfat oder Carboxylai, 




25 



30 



in der R 10 fur eine CWAcylgruppe. AroyK Ci^-Alkylsulfonyl-, Ci^-Alkylsulfinyl-, Ci^-Alkylaniino-, Di-Ci_4-Alky- 
] amino-, Vinylcarbonyl-, Meihinimino-, Nitril-. Esier- oder Carbonsaureamidgruppe, die ggf. durch Cj^-Alkyl-, C 2 ^,- 
Hvdroxyalkyl- oder Arylgruppen substiiuiert sein kann, siehl und 35 
R 1 fur eine Ci^j-AcyK Ci^-Alkoxy-, Ci-^-Alkylamino-, Cj^-Acylainino- oder Di-Ci^-alkylaminogruppe sieht, 
wobei die Resie R 10 und R n gemeinsam mil dem Resimolekul einen 5-. 6- oder 7-gliedrigen Heierocyclus aus der Reihe 
der Thiazolidin-2.5-dione, Thiazolidin-2-thion-5-one, Perhydropyrimidin-2,4,6-lrione, Perhydropyrimidin-2-thion-4,6- 
dione, Cyc]openlan-l,3-dione, Cyclohexan-l,3-dione, Indan-l,3-dione, 2-Pyrazolin-5-one, l,2-Dihydro-6-hydroxy-2- 
hydroxypyridine oder deren Enolesier bilden konnen, und - ' 4 q 

Z fur SauersiofT, Schwefel oder die Dicyanmeihylengruppe sieht, 

und/oder Reakiionsprodukie aus diesen Verbindungen mit den Formeln I und II und/oder JH. 

Unier keralinhaltigen Fasern sind Wolle, Pelze, Federn und insbesondere menschliche Haare zu versiehen. Die erfin- 
dungsgemafien Farbemiuel konnen prinzipiell aber auch zum Farben anderer Naiurfasern, wie z. B. Baum wolle. Jure, Si- 
sal, Leinen oder Seide, modifiziener Naiurfasern, wie z. B. Regeneratcellulose, Nilro-, Alkyl- oder Hydroxyalkvl- oder 45 
Aceiylcellulose und symhetischer Fasern, wie z. B. Polyamid-. Pol y aery 1 nitril-, Polyurelhan- und Polyesierfasern ver- 
wendel werden. 

Bevorzugt eingeseizie Verbindungen mil der Formel I sind z. B. Salicylaldehyd, 3-Hydroxybenzaldehyd, 4-Hydroxy- 
benzaldehyd, o-Anisaldehyd, m-Anisaldehyd, p-Anisaldehyd. 4-Hydroxy-3-meLhv]benzalde'hyd, 2-Hydroxy-3-methyl- 
benzaldehyd, 2-Hydroxy-5-meihy]benza]dehyd. 2-Hydroxy-4-melhylbenzaldehyd, 2,3-Dihydroxybenzaldehyd, 2.5-Di- 50 
hydroxybenzaldehyd, 3.4-Dihvdroxybenzaldehyd, 2.4-Dihydroxybenzaldehyd, 3,5-Dihydroxybenzaldehyd, 2.3-Dihy- 
drobenzo[b]furan-5-carboxaldehyd. Piperorial, 4-Elhoxy-benzaldehyd, 3.5-DimeihyM-hydroxybenzaldehyd, Vanillin, 
Jsovanillin, 2,3.4-Trihydroxybenzaldehyd. 2,4,5-TrihydroxybenzaIdehyd, 2.4,6-Trihydroxybenzaldehyd, 3,4.5-Trihy- 
droxybcnzaldehyd, 3-Chlor-4-hydroxybenzaldehyd, 2.4-Dimeihoxybenzaldehyd, 2,5-Dimeihoxybenzaldehyd, 2 ? 6-Di- 
nieihoxybenzaldehyd. 3.4-Dimeihoxybenzaldehyd, 3.4-Dihydroxy-5-methoxybenzaldehyd, 2-Hydroxy-l-naphihalde- 55 
hyd. 4-Hydroxy-l-naphihaldehyd. 1- Hydroxy-2-naphi.haldehyd. 2-Meihoxy-i-naphthaldehyd, 4-Methoxy-l-naphi.hal- 
dehyd, 2-Hydroxyaceiophenon, 4-Hydroxyaceiophenon, 2.4-Dihydroxyaceiophenon, 2-Hydroxvzimtaldehvd. 4-Hy- 
droxyzimialdehyd, 2 ? 4-Di hydroxy zimialdehyd, 4-Hydroxy-benzylidenaceion, 4-Hydroxy-3-meihoxybenzyjieienaceion, 
4-Hydroxy-3-meihoxyzimialdehyd (Coniferylaldehyd), 3.5-Diineihoxy-4-hydroxyzimialdehyd ? 4-Hvdroxvcinnamvli- 
denaceialdehyd. 4-Meihoxycinnamylidcnaceialdehyd sowie deren beliebigen Gemische. 60 

Als Beispiele fur bevorzugt eingeseizie Verbindungen mil der Forme} II konnen genannt werden: 1.4-Dimeihylchino- 
linium-. 1 ,2-Dimeihylchinolinium-. 1 .4-Dimeihylpyridinium-. 1 .2-Dimeihylpyridinium-, 2.4.6-Trimeihylpvrilium-. 2- 
MeihyM-eihylchinolinium-. 2.3-Di-meihyiisochinolinium-. 1 .2.3.3-Tcirajiieihy]-3H-indolium-, 2.3-Dimeihy]benzoi- 
hiazolium-. 2.3-Dimeihy]-6-nkrohenzoihiazo]ium-. 3-Benzy]-2-benzothiazohum-. 2-Methyl-3-propy}benzoihiazolium-. 
2.4-DimeihyI-3-eihy]ihiazo!ium-. 3-f2-Carboxyeihy])-2. .Vdimeihylbenzoihiazolium-, 1 ,2.3-Trimeihylbcnzimidazo- 65 
Hum-. 5.6-Dichlor-l .3-dieihy}-2-meihv]benzimidazolium-. 3-EihyI-2-incihy]benzothiazoliuni-. 3-Eihvl-2-mei.hv)- 
naphiho| 1.2-d]ihiazolium-. . < S-Chlor-3-cihyl-2-meihv]bcnzoihiazolium-. 3-Elhyl-2-meihy]benzoxazolium-Sa)ze. die 
z. B. als Chloride, Bromide. Iodide. Meihansulfonaie. Benzolsulfonaie. p-Toluolsulfonaie. Trifluonneihansulfonaie, Me- 

3 
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thylsulfaie, Tcirafiuorboraie vorliegen konnen, sowie 2-Mcihyl-3-(3-sulfopropyl)-benzoihiazolium-hvdroxid, inneres 
Salz, 4-Methy]-l-(3-sulfopropyl)-pyridinium-hydroxid, inneres Salz, 4-Meihyl-l-(3-sulfopropyl)-chinolinium-hydro 
xid, inneres Salz, 5-Methoxy-2-niethyl"3-(3-sulfopropyl)-benzothiazoliuni-hydroxid, inneres Salz und beliebige Gemi- 
sche der voransiehenden. 

5 Beispiele fur Verbindungen mil der Formel IE sind Rhodanin, Rhodanin-3-essigsaure, Barbiiursaure, Thiobarbitur- 
saure, 1,3-Dimeihyl-, 1 ,3-Diethylthiobarbitursaure, Oxindol, 3-Indoxylacetai, Cumaranon, l-Methyl-3-phenylpyrazoli- 
non, Indan-l,3-dion, Cyclopentan-l,3-dion, 1 ,2-Dihydro-l-ethyl-6-hydroxy-4-nieihyl-2-oxo-3-pyridincarboniLril, 1-Di- 
cyanmelhylenindan, l-Dicyanmethylenindan-3-on und beliebige Gemische der voransiehenden Beispiele fur Reaktions- 
produkie der Verbindungen mil den Formel I und D und/oder ID sind 4-|(l-Meihyl-4(lH)-pyridinyliden)-eihyliden>2,5- 

10 cvclohexadien-1-on, 4-(4-Hydroxystyryl)-l-pyridinium-3-propyl-sulfona^ 2-(4-Hydroxystyryl)-l-meihylpyridiniumio- 
did, 4-(4-Methoxysiyryl)-l-methylpyridinium-iodid, 2-(4-Meihoxysiyryl) ^-1-meihylpyridinium-iodid, l-Ethyl-2-(4-hy- 
droxystyryl)-pyridinium-iodid, ]-lv]eihyl-4-(3,4-niethylendioxysiyryl)-pyridinium-iodid, 2-(4-Ethoxysiyryl)-l-methyl- 
pyridinium-iodid, l-Ethyl-2-(4-meihoxysiyiyl)-pyridinium-iodid, l-Methyl-2-(4-hydroxy-3-methoxysiyryl)-pyridiniu- 
miodid, l-Ethyl-2-(3,4-meihylendioxyslyryl)-pyridiniuni-iodid, ]-Eihyl-4-(3 ? 4-ineihylendioxysiyryl)-chinolinium-io- 

15 did, 4-(3,4-DinieLhoxysiyryl)-l-methyIchinoliniumiodid, l-Elhyl-4-(4-hydroxysiyryl)-chinoliniunviodid, l-ELhyl-2-(4- 
hydroxystyryl)-chinolinium-iodid sowie beliebige Gemische der voransiehenden. 

Diese Subsianzen sind zum groBen Teil liieraiurbekanm oder im Handel erhaltlich oder nach bekannien Synthesever- 
fahren hersiellbar. 

Die voransiehend genannien Verbindungen mil der Formel I, Forme] II bzw. Formel III werden vorzugsweise in den 
20 erfindungsgemaBen Mineln jeweils in ciner Menge von 0,03 bis 65 mmol, insbesondere von 1 bis 40 mmol, bezogen auf 
100 g des gesajnien Farbemiliels, verwendet. Weiierhin kann es erfindungsgemaB besonders bevorzugt sein, die Verbin- 
dung der Formel I eincrsciis und die CH-aktiven Vcrbindungen der Formel II und oder 10 andcrerseils im molarcn Men- 
genverhalinis von 2 : 1 bis 1 : 2, insbesondere eiwa aqui molar, einzusetzen. 

Sie konnen als direktzichende Farbemittel oder in G eg en wart von ublichen Oxidaiionsfarbstoffvorprodukten cinge- 
25 setzt werden. 

Farbemittel, die als farbende Komponcnie die erfindungsgcmaBe Kombinaiion allein enthalten, werden bevorzugl fur 
Farbungen im Gelb-, Orange-, Roi- und Violet tbereich eingeseizt. 

Zur Erlangung weiierer und iniensiverer Ausfarbungen konnen die erfindungsgemaBen Minel konnen zusaizlich Farb- 
verstarker enihalien. Die Farbverstarker sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe besiehend aus Piperidin, Piperi- 
30 din-2-carbonsaure, Piperidin-3-carbonsaure, Piperidin-4-carbonsaure, Pyridin, 2-Hydroxypyridin, 3-Hydroxypyridin, 4- 
Hydroxypyridin, Imidazol, 1-Methylimidazol, Hisiidin, Pyrrolidin, Prolin, Pyrrolidon, PyrroIidon-5-carbonsaure, Pyra- 
zol, 1,2,4-Triazol, Piperazidin, deren Derivaie sowie deren physiologisch vertraglichen Salzen. 

Die voransiehend genannien Farbverstarker konnen in einer Menge von jeweils 0,03 bis 65, insbesondere 1 bis 
40 mmol, jeweils bezogen auf 100 g des gesamten Farbemiliels, eingeseizt werden. 
35 In alien Farbemitteln konnen auch mehrere verschiedene Kombinationen aus den Verbindungen mil den Formeln I, II 
und/oder IE gemeinsam zum Einsaiz kommen; ebenso konnen auch mehrere verschiedene Farbverstarker gemeinsam 
verwendet werden. 

Auf die Anwesenheit von Oxidaiionsmitteln, z. B. H 2 0 2 , kann dabei verzichiei werden. Es kann jedoch u. U. wiin- 
schenswert sein, den erfindungsgemaBen Mitteln zur Erzielung der Nuancen, die heller als die zu farbende keratinhallige 
40 Faser sind, WasserstofTperoxid oder andere OxidaLionsmiuel zuzuseizen. Oxidalionsmittel werden in der Regel in einer 
Menge von 0.01 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die Anwendungslosung, eingesetzt. Ein fur menschlicbes Haar bevorzugies 
Oxidationsminel ist H2O2. 

In einer bevorzugien Ausfiihrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Farbemittel zur weiteren Modifizierung der 
Farbnuancen neben den erfindungsgemaB enthallenen Verbindungen zusatzlich iibliche direkiziehende Farbstoffe, z. B. 

45 aus der Gruppe der Niirophenylendi amine, Nitroaminophenole, Anihrachinone oder Indophenole, wie z. B. die unter den 
iniemauonalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 6, Basic Yellow 57, Di- 
sperse Orange 3. HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC Blue 2, Disperse Blue 3, Basic Blue 99, HC Violet \\ Di- 
sperse Violet 1. Disperse Violet 4, Disperse Black 9, Basic Brown 16 und Basic Brown 17 bekannien Verbindungen so- 
wie Pikraminsaure 2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol, 4-Amino-2-nilrodiphenylamin-2'-carbonsaure, 6-Nitro-l,2,3,4-ie- 

50 trahydrochinoxalin, 4-N- Ethyl- l,4-bis(2 , -hydroxyeihylamino)-2-niirobenzol-hydrochlorid und l-Methyl-3-nilro-4-(2 
hydroxyethyl)-aminobenzol. Die erfindungsgemaBen Mittel gemaB dieser Ausfuhrungsform enihalien die direktziehen- 
den Farbstoffe bevorzugl in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamie FarbemitieL 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Zubereitungen auch in der Natur vorkommende Farbstoffe wie beispiels- 
weise Henna rot. Henna neutral. Henna schwarz, Kamillenbluie. Sandelholz, schwarzen Tee, Faulbaumrinde, Salbei, 

55 Blauholz, Krappwurzel. Caiechu. Sedre und Alkannawurzel enihalien. 

Es ist nicht erforderlich. daB die erfindungsgemaB enthallenen Verbindungen der Formeln I, II und ID oder die fakul- 
tativ enlhalienen Farbverstarker und direktziehenden Farbsiofle jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. Vjelmehr 
konnen in den erfindungsgemaBen Farbemitieln, bedingt durch die Herstellungsverfahren fur die einzelnen Farbstoffe, in 
uniergeordneien Mengen noch weiiere Komponenien enihalien sein. soweit diese nicht das Farbeergebnis nachteilig be- 

60 einflussen oder aus anderen Griinden. z. B. loxikologischen. ausgeschlossen werden miissen. 

Die erfindungsgemaBen Farbemitiel ergeben hereits bei physiologisch vertraglichen Temperaiuren von unier 45°C in- 
tensive Farbungen. Sie eignen sich deshalb besonders zum Farben von menschlichen Haaren. Zur Anwendung auf dem 
menschlichen Haar konnen die Farbemiiiel ublicherweise in cinen wasserhaliigen kosmeiischen Trager eingearbeitel 
werden. Geeigneie wasserhaliige kosmeiische Trager sind z. B. Cremes. Emulsionen. Gele oder auch lensidhaliige 

65 schaumende Losungen wie z. B. Shampoos oder andere Zuhereiiungen. die fur die Anwendung auf den keraiinhaliigen 
Fascrn geeignei sind. Falls erforderlich ist es auch moglich. die Farbemiiiel in wasserfreie Trager einzuarbeiien. 

Weiierhin konnen die erfindungsgemaBen Farbcmiiiel allc in solchcn Zuberciiungen bekannien Wirk-. Zusatz- und 
Hilfsstoffe enihalien. In vielen Fallen enihalien die Farbemiiiel mindesiens ein Tensid. wobei prinzipiell sowohl anioni- 



DE 199 51 134 A 1 



sche als auch zwiiierionische, ampholyiische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In vielen Fallen hai es 
sich aber als voneilhafi erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwitierionischen oder nichtionischen Tensiden auszuwah- 
len. 

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemaBen Zubereiiungen alle fur die Venvendung am menschlichen 
Korper geeigneien anionischen oberflachenakiiven Sioffe. Diese sind gekennzeichne! durch eine wasserloslich ma- 
chende, anionische Gruppe wie z. B. eine Carboxylai-, Sulfal-, Sulfonai- oder Phosphai -Gruppe und eine lipophile Al- 
kylgruppe mil etwa 10 bis 22 C-Aiomen. Zusatzlich konnen im Molekul Glykol- oder Polyglykoleiher-Gruppen, Esier-, 
Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxy] gruppe n enihalien sein. Beispiele fur geeigneie anionische Tenside sind, je- 
weils in Form der Nairium-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und TriaJkanolammoniumsalze mil 2 oder 
3 C-Aiomen in der Alkanolgruppe, 

- lineare Feltsaurcn mi! 10 bis 22 C-Aiomen (Seifen), 

- Eihercarbonsauren der Fonnel R-0-(CH 2 CH 2 0) x -CH 2 -COOH, in der R eine lineare Alkylgruppe mit 10 bis 22 
C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist, 

- Acylsarcoside mil 10 bis 18 C-Aiomen in der Acylgruppe, 

- Acyliauride mit 10 bis 18 C-Aiomen in der Acylgruppe, 

- Acyliseihionaie mit 10 bis 18 C-Aiomen in der Acylgruppe, 

- Sulfobernsieinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 1 8 C-Aiomen in der Alkylgruppe und Sulfobernsteinsaure- 
mono-alkylpolyoxyethylesier mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyeihylgruppen, 

- lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 

- lineare Alpha-Oleflnsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 

- Alpha-Sulfofetisaurcmethylesier von Fcttsauren mit 12 bis 18 C-Atomen, 

- Alkylsulfaie und Alkylpolyglykolethersulfate der Fonnel R-0(CH 2 -CH 2 0) x -S0 3 H, in der R eine bevorzugt li- 
neare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Aiomen und x = 0 oder 1 bis 12 ist, 

- Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemaB DE-A-37 25 030, 

- sulfaticrte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykoleiher gemaB DE-A-37 23 354, 

- Sulfonate ungesattigier Fettsauren mil 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbinduni»en oemaB DE-A- 
39 26 344, 

- Ester der Weinsaure und Cilronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte von eiwa 2 bis 15 Molekulen 
Elhylenoxid und/oder Propylenoxid an Fetialkohole mit 8 bis 22 C-Alomen darstellen. 

^ Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und Eihercarbonsauren mil 10 bis 18 
C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykoleihergruppen im Molekul sowie insbesondere Salze von gesaiiigien 
und insbesondere ungesattigien C 8 -C22-Carbonsauren, wie Olsaure, Stearinsaure, Isosiearinsaure und Palmiiinsaure. 

Als zwitierionische Tenside werden solche oberflachenakiiven Verbindungen bezeichnet, die im Molekul mindestens 
eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine -COO 00 - oder -SOs^-Gruppe tragen. Besonders geeigneie zwit- 
ierionische Tenside sind die sogenannien Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammoniumglycinaie, bei spiels weise 
das Kokosalkyl-dimethylammoniumglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N-dimethylammoniumglycinate, beispielsweise 
das Kokosacylaminopropyl-dimethylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyeihyl-imidazoline 
mil jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoeihylhvdroxyethvlcar- 
boxymethylglycinat. Ein bevorzugtes zwitierionisches Tensid ist das unier der CTFA-Bezeichnung Cocainidopropyl Be- 
taine bekannte Fetlsaureamid-Deri vat. 

Unier ampholyte schen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen verstanden, die auBer einer Cg_ig- 
Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekul mindestens eine freie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SO3H- 
Gruppe enihalien und zur Ausbildung innerer Salze befahigi sind. Beispiele fur geeigneie ampholyiische Tenside sind N- 
Alkylglycine. N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobutiersauren. N-AlkyliminodipropionsaureVi, N-Hydroxyethyl-N- 
alkylamidopropylglycine. N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren 
mit jeweils eiwa 8 bis 18 C-Aiomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholyiische Tenside sind das N-Ko- 
kosalkylaminopropional. das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das Ci 2 _ig-Acylsarcosin. 

Nichtionische Tenside enihalien als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Polyalkylenglykolethergruppe 
oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolelhergruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise 

- Anlagerungsprodukie von 2 bis 30Mol Elhylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fetialkohole 
mil 8 bis 22 C-Aiomen. an Feiisauren mil 12 bis 22 C-Aiomen und an Alkylphenole mil 8 bis 15 C-Atomen in der 
Alkylgruppe, 

- C 12 -22-Fetisaurc]]iono- und -diester von Anlagerungsprodukien von 1 bis 30 Mol Elhylenoxid an Glycerin, 

- Cs-22-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren eihoxyliene Analoga, 

- Anlagerungsprodukie von 5 bis 60 Mol Elhylenoxid an Rizinusol und geharieies Rizinusol. 

- Anlagerungsprodukie von Elhylenoxid an Sorbiianfeiisaurcesier 

- Anlagerungsprodukie von Elhylenoxid an Fettsaurealkanolamide. 

Beispiele fur die in den erfindungsgemaBen Haarbehandlungsmiiieln verwendbaren kationischen Tenside sind insbe- 
sondere auanare Anmioniumverbinfiungen. Bevorzugt sind Ammoniumhalogenide wie Alkylmmethylammoniumchlo- 
ride. Dialkyldimethylammoniumchloride und Trialkylmeihylanimoniumchloride, z. B. Cetyltrimeihvlammoniumchlo- 
rid. Siearylmmcthyiammoniunichlorid. Disiearyldimeihviaminoniunichlorid. Lauryldimethvlammoniumchlorid. Lau- 
ryldinieihylbenzylamnioniumchlorid und Triceiylmethylammoniunichlorid. Weiiere erflndungsgemaB verwendbare ka- 
lionische Tenside stcllcn die quaicmisicncn Proicinhydroiysaie car. 

ErflndungsgemaB ehenfalls geeignet sind kaiionische Silikonole wie beispielsweise die im Handel erhalilichen Pro- 
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dukie Q2-7224 (Hersieller: Dow Corning: ein siabilisienes Trinieihylsilylamodinieihicon), Dow Corning 929 Emulsion 
(enthaliend ein hydroxyl-amino-modifizienes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 (Her- 
sieller: General Electric), SLM-55067 (Hersieller: Wacker) sowie Abil®-Quai 3270 und 3272 (Hersieller: Th. Gold- 
schmidt; diquaiernare Polydimethylsiloxane, Quaiernium-80). 
5 Alkylamidoamine, insbesondere Feitsaureamidoamine wie das unier der Bezeichnung Tego Amid®S 18 erhallliche 
Siearylamidopropyldimeihylamin, zeichnen sicb neben einer guien kondiiionierenden Wirkung speziell durch ihre guie 
biologische Abbaubarkeii aus. 

Ebenfalls sehr gui biologisch abbaubar sind quaiernare Esierverbindungen, sogenannie "Esterquats", wie die unier 
dem Warenzeichen Siepamex® veririebenen Meihylhydroxyalkyldialkoyloxyalkylainnioniumnieihosulfaie. 

10 Ein Beispiel fur ein als kaiionisches Tensid einseizbares quaiemares Zuckerderivat sielli das Handelsprodukt Glue- 
quai®100 dar, gcmaB CTFA-Nomenklaiur ein "Lauryl Methyl Gluceih-10 Hydroxypropyl Dinionium Chloride". 

Bei den als Tenside eingesetzien Verbindungen mil Alkylgruppen kann es sich jeweils um einheitbche Subsianzen 
handeln. Es i si jedoch in der Regel bevorzugt, bei der Hersiellung dieser SiofTe von nativen pflanzlichen oder tierischen 
RohsiofFen auszugehen. so daB man Subsianzgemische mil unierschiedlichen, vom jeweiligen Rohsloff abhangigen Al- 

15 kylkeiienlangen erhall. 

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukie von Ethylen- und/oder Propylenoxid an Feualkohole oder Derivaie dieser 
Anlagerungsprodukie darsiellen, konnen sowohl Produkie mil einer "normalen" Homologenverteilung als auch solche 
mil einer eingeengien Homologenverteilung verwendel werden. Unier "normaler" Homologenverieilung werden dabei 
Mischungen von Homologen versianden, die man bei der Umseizung von Feualkohol und Alkylenoxid unter Verwen- 
20 dung von Alkalimciallcn, Alkalimetallhydroxidcn oder Alkalimetallalkoholaien als Katalysatoren erhalt. Eingeengle 
Homologenverieilungen werden dagegen crhalten. wenn beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsalze von Eihercar- 
bonsauren. Erdalkalimcialloxide. -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren verwendet werden. Die Verwendung 
vdn Produkten mil eingeengier Homologenverieilung kann bevorzugt sein. 

Weitcre Wirk-, Hilfs- und Zusatzsioffe sind beispielsweise 

25 

- nichiionische Polymere wie beispielsweise Vinylpyrrolidon/Vinyl aery lal-Copoly mere, Polyvinylpyrrolidon und 
Vinylpyrrolidon/Vinylacetal-Copolymere und Pdlysiloxane, 

- kaiionische Polymere wie quaiernisierte Celluloseether, Polysiloxane mil quaiernaren Gruppen, Dimethyldially- 
lammoniumchlorid-Polymere, Acrylamid-Dimethyldiallylammoniunichlorid-Copolymere, mil Diethylsulfal qua- 

30 lernierte Dimethyl ajiiinoelhylmethacrylal-Vinylpyrrolidon-Copolymere, Vinylpyrrolidon-Imidazoliniummeiho- 

chlorid-Copolymere und qualemierter Polyvinylalkohol, 

- zwiuerionische und amphoiere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyl-trimeLhylammoniumchlorid/ 
Acrylai-Copolyniere und Ociylacrylamid/Meihylmelhacrylal/lert.-^ 

methacrylai-Copolymere, 

35 - anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, verneizte Poly aery lsauren, Vinylacetai/Crotonsaure- 

Copoly mere, Vinylpyrrolidonl vinyl aery lat -Copolymere, Vinylacetat/Butylm aleat/Isoborny 1 aery lat-Copoly mere, 
Methyl vinyleiher/Maleinsaureanhydrid-Copolyniere und Acrylsaure/EihylacrylatyN-iert.-Butylacrylamid-Terpoly- 
mere. 

- Verdickungsminel wie Agar- Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi arabicum, Karaya-Gummi, .To- 
40 hannisbrotkernmehl, Leinsamengummen, Dexirane, CelluloseDerivaie, z ; B. Methylcellulose, Hydroxy alky lcellu- 

lose und Carboxymethylcellulose, Starke-Frakiionen und Derivaie wie Amylose, Amylopektin und Dextrine, Tone 
wie z. B. Bentonit oder vollsyntheiische Hydrokolloide wie z. B. Polyvinylalkohol, 

- Strukturanten wie Glucose und Maleinsaure, 

- haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin, Ei-Lecitin und Kephaline, 
45 sowie Silikonole, 

- Proieinhydrolysate, insbesondere Elastin-. Kollagen-, Keratin-, MilcheiweiB-, Sojaprolein- und Weizenprotein- 
hydrolvsaie. deren Kondensationsprodukie mil Fettsauren sowie quatemisiene Proieinhydrolysate, 

- Parfumole, Dimethylisosorbid und Cyc 1 ode x trine, 

- Losungsvermittler wie Ethanol, IsopropanoL Ethylenglykol, Propylenglykol. Glycerin und Diethylenglykol, 
50 - AntischuppenwirksiofTe wie Piroctone Olamine und Zink Omadine, 

- weiiere Subsianzen zur Einstellung des pH-Wenes, 

- Wirksioffe wie Panihenol, Paniothensaure, Allanioin, Pyrrolidoncarbonsauren und deren Salze; Pflanzenextrakie 
und Viiamine. 

- Cholesierin. 

55 - Lichischuizmiliel, 

- Konsisienzeeber wie Zuckeresier, Polyolesier oder Polvolalkylether, 

- Feue und Wachse wie Walrat. Bienenwachs. Monianwachs, Paraffine. Feualkohole und Fetisaureesien 

- Feiisaurealkanolamide, 

- Koniplexbildner wie EDTA. NTA und Phosphonsauren. 

60 - Quell- und PeneiraiionssiofTe wie Glycerin. Propylenglykobnonoethylether. Carbonaie. Hydrogencarbonaie, 

Guaniriine, Hamsioffe sowie prim are. sekundare und lertiare Phosphaie, Imidazole. Tannine, Pyrrol. 

- Trubuncsmitiel wie Latex. 

- Perlglanzniiuel wie Ethylenglykolmono- und -disiearaL 

- Treibminel wie Propan-Buian-Gemische. N?0. Dimethylether. CO? und Lufi sowie 
65 - Amioxidaniien. 

Die Bcsiandicile des wasscrhaliigcn Tragers werden zur Hersiellung der crfindungsDcmaBen Farbemitiel in fur diesen 
Zweck ublichcn Ment?en einceseizt: z. B. werden Emuknerminel in Konzeniraiionen von 0.5 bis 30 Gew.-% und Verdik- 
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kungsmittel in Konz'entrationen von 0.1 bis 25 Gew.-% des gesamten Farbemiitels eingesetzi. 

Fur das Farbeergebnis kann es voneilhaft sein. den Farbemilteln Ammonium- oder Meiallsalze zuzugeben. Geeigneie 
Meiallsalze sind z. B. Formiate, Carbonaie. Halogenide, Sulfate, Butyrate, Valemaie, Capronate, Acetate, Lactate, Gly- 
kolate. Tartrate, Cilrale, Gluconate, Propionate, Phosphate und Phosphonate von Alkalimetallen, wie Kalium, Natrium 
oder Lithium, Erdalkalimetallen, wie Magnesium, Calcium, Strontium oder Barium, oder von Aluminium, Mangan, Ei- 
sen, Kobalt, Kupfer oder Zink, wobei Natriumacetat, Lithiumbromid, Calciumbromid, Calciumgluconat, Zinkchlorid, 
Zinksulfal, Magnesiumchlorid, Magnesiumsulfat, Ammonium carbon at, -chlorid und -acetat bevorzugl sind. Diese Salze 
sind vorzugsweise in einer Menge von 0,03 bis 65, insbcsondere von 1 bis 40, mmol bezogen auf 100 g des gesamten 
Farbemiitels. enthalten. 

Der pH-Wert der gebrauchsfenigen Farbezubereitungen liegt iiblicherweise zwischen 2 und 12, vorzugsweise zwi- 
sc hen 4 und 10. 

Ein weiterer Gegcnsland der vorliegenden Erhndung betrifft die Verwendung von einer Kombination aus aromali- 
schen Aldehvden bzw. Ketonen mil der Formel I. 
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(III) 



in der R 6 . R'. R 8 . R 9 . X. Y. R 10 , R 11 und Z wie oben definierl sind, und/oder von Reakiionsprodukien aus diesen Verbin- 
dungen als eine farbende Komponenle in Oxidationshaarfarbemitleln. 

Noch ein weiierer Gegensiand der vorliegenden Erfindung beiriffi ein Verfahren zum Farben von keraiinhaliigen Fa- 
sern. insbesondere nienschlichen Haaren, worin ein Farbemiltel. enthaliend eine Kombinaiion aus aromatischen Aldehv- 
den bzw. Keionen mil der Fonnel I. 
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in der R^R-. R-\ R*\ R 5 . Q und n wie oben dcfinien sind. und CH-akliven Verbindungen mil den Fonneln B und/oder W. 
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z 



R1 ° (III) 

in der R 5 , R 7 , R 8 , R 9 , X, Y, R 10 , R n und Z wie obcn dcfinien sind, 

sowie ubliche kosmetische Inhalissioffe, auf die keraiinhaliigen Fasern aufgebrachl, einige Zeit, ublicherweise ca. 30 
Minuien, auf der Faser bclasscn und anschlicficnd wieder ausgespiili oder mil eincm Shampoo ausgcwaschen wird. ■ 

Die aromatischen Aldehyde bzw. Keione der Formel I und die CH-akliven Verbindungen mil den Fonneln II und/oder 
ID konnen em weder gleichzeiiig auf das Haar aufgebracht werden oder aber auch nacheinander, wobei es unerheblich isi, 
wck-he der beiden Koniponenien zuersl aufgetragen wird. Die fakullaiiv enihalienen Ammonium- oder Meiallsalze kon- 
nen dabei der ersten oder der zweiien Komponenie zugesetzi werden. Zwischen dem Aufiragen der ersien und der zwei- 
len Komponenie konnen bis zu 30 Minuien Zeiiabstand liegen. Auch eine Vorbehandlung der Fasem mil der Salzlosune 
isi moglich. 

Die aromaiischen Aldehyde beziehungsweise Keione der Fonnel I und die CH-akliven Verbindungen mil den Fonneln 
II und/oder IH konnen enlweder geirenni oder zusammen gelagen werden. enlweder in einer fliissigen bis pasiosen Zu- 
bereiiung (waBrig oder wasserfrei) oder als irockenes Pulver. Bei der geirennien Lagerung werden die Komponemen ersi 
unmmelbar vor der Anwendung miieinander innig vermischl. Bei der trockenen Lagerung wird vor der Anwendung iib- 
licherweise eine defimene Menge warmen (30 bis 80°C) Wassers hinzugefugi und eine homogene Mischung hergesielli. 

Beispiele 

Hersiellung einer Farbelosung 

Es wurde je eine Aufschlammung von 5 mmol eines aromatischen Aldehvds oder Keions mit der Fonnel I, 5 mmol ei- 
ner CH-akliven Verbindung mil der Fonnel H bzw. HI in 25 ml Wasser bei 50°C hergesielli. Die Aufschlammungen wur- 
den nach Abkuhlen auf 30°C miieinander vennischu mit 5 mmol Nairiumaceiai, ggf. 5 mMol Piperidin und einem Trop- 
len einer 20-%igen Fettalkylethersulfat-Losung verseizi und mit verdunnter NaOH oder Salzsaure der pH-Wen enispre- 
chc-nd eingesiellt. Die Ausfarbungen wurdcn bei pH 6,00 durchgefuhn. es sei denn. es isi etwas anderes vermerkt. 

Wenn Rcakiionsprodukie aus den Verbindungen der Fonnel I und Verbindungen der Fonneln II bzw. ID eingeseizi 
wurden, wurden 5 mMol dieses Reakiionsprodukies in 50 ml Wasser aufgeschlammt oder gelost. 

In diese Farbemischung wurde bei 30°C 30 Minuien lang eine Strahne zu 90% ergrauten, nicht vorbehandelien Men- 
schcnhaares eingebracht. Die Strahne wurde dann 30 Sek. mit Jauwannem Wasser gespiilt, mit warmer Luft getrocknei 
und anschlieBend ausgekammt. 

Die jeweiligen Farbnuancen und Farbiiefen sind in den nachfolgenden Tabellen wiedergegeben. 

Die Farbiiefe wurde dabei nach folgender Ska] a beweriet: 
-: keine oder eine sehr blasse Ausfarbune 
(+): schwache Iniensiiai 
+: minlere Iniensiiai 
+(+): niinlere bis siarke Iniensiiai 
++: siarke Jniensitai 
++(+): siarke bis sehr siarke Iniensiiai 
+++: sehr siarke Iniensiiai 
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Tabelle 2 

Ausfarbungen mil Rcakiionsprodukien der Verbindungen mil der Formel I und U 
4-HvdroxybenzaIdehyd + 1 ,4-Dimethylpyridiniumsalz, deproionien 



Reaktionsprodukt 


Farbe 


Intensitat 


pH-Wert 


4-[1-methyM-(1H)-pyridinyliden]-ethy- 
liden-2,5-cyclohexadien-1-on 


orangegelb 


+(+) 


6,0 



10 



Paienianspriicbe 

1. Miltel zum Farben von keratinhahigen Fasern. insbesondere menschlichen Haaren, cnihaliend als farbende 
Komponente eine Kombinaiion aus aromatischen Aldehyden bzw. Ketonen mil derFormel I, 



R3 



R5 



R4 



n o 

R2 



(0 



in der R 1 ein Wassersioffatom, eine Ci^-Alkyl- oder eine Arylgruppe ist, 

R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander ein Wassersioffatom, eine C^-Alkylgruppe, ein Halogenatom, eine Hy- 
droxy-, Ci-^-Alkoxy- oder Niuogruppe bedeuien und zwei dieser Gruppen auch fur einen ankondensienen aroma- 
lischen Ring siehen konnen, 

R 5 ein Wassersioffaiom, eine Ci-^-Alkyl-, C 2 _4-Hydroxyalkyl-, Ci_4-Alkenyl- oder Arylgruppe bedeuiet oder ge- 
meinsam mil R 2 , R 3 oder R 4 einen ankondensienen funf- bis siebehgliedrigen heierocylischen Ring bildet, oder ge- 
meinsam mil dem SauersiofTatom eine Olaigruppe bildet, deren negative Ladung durch ein Alkali- oder Ammoniu- 
mion ausgeglichen ist, und 
n fur die Zahlen 0, 1 oder 2 stehi, 

und CH-aktiven Verbindungen mil den Formeln E und/oder EQ, 




(II) 

in der R 6 eine Ci_i 0 -Alkyl-, C 2 ^,-AlkenyK C 2 ^-Hydroxyalkyl-, C 2 _^-Carboxyalkyl-, C 2 _4-Sulfoalkyl- oder Aral- 
kylgruppe ist, 

R 7 und R 8 unabhangig voneinander ein Wassersioffaiom, eine C^-Alkylgruppe, ein Halogenaiom. eine Hydroxy-, 
Ci-4-Alkoxy- oder Niirocruppe bedeuien oder zusammen einen ankondensienen aromaiischen Ring bilden, 
R 9 ein Wassersioffaiom, eine Ci_4-Alkyl- oder eine Arylgruppe, 

X ein Saucrsioff- oder Schwefelaiom, die Gruppe -CH=CH- oder >N-R 12 , in der R 12 fur eine Ci_4-Alkyl-, C 2 _4-Car- 
boxyalkyK C 2 _--Su]foalkyl-, C 2 _;-Sulfoxyalkyl-, C 2 -4-Hydroxyalkyl- oder Aralkylgruppe sieht, isi und 
Y fiir ein Anion siehl. das ausgewahll isi aus Halogenid. CV-Alkylsulfat, Ci_4-AlkansulfonaK Arensulfonat, C^- 
Perfiuoralkansulfat. Teirafluorborat. Perhalogcnat. Sulfat. Hydrogensulfai oder Carboxylau 
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in der R 10 fur eine C}_-Acyleruppe. Aroy]-. C } _--Alky]suifonyl-. Cj^-Alkylsulfinyk CWAlkylamino-, Di-Ci_*- 
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Alkylamino-, Vinylcarbonyl-. Meihininiino-. Niiril-. Esier- oder Carbonsaureamidgruppe, die ggf. durch C^-Al- 
kyl-, C2-4-Hydroxyalkyl- oder Arylgruppen subsiituieri sein kann, sieht und 

R 11 fiir cine C^-Acyl-. C^-Alkoxy-, Ci^-Alkylaniino-, C^-Acylaniino- oder Di-Ci^-alkylaminogruppe stent, 
wobei die Resie R 1 und R n gemeinsam mil dem Restmolekul einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Helerocyclus aus der 
Reihe der Thiazolidin-2.5-dione. Thiazolidin-2-thion-5-one, Perhydropyrimidin-2,4,6-Lrione, Perhydropyrimidin- 
2-ihion-4,6-dione, Cyclopenian-l,3-dione, Cyclohexan-l,3-dione, Indan-l,3-dione, 2-Pyrazolin-5-one, 1,2-Dihy- 
dro-6-hydroxy-2-hydroxypyridine oder deren Enolesier bilden konnen, 
Z fur SauerstofT, Schwefel oder die Dicyamnethylengruppe stent, 
und/oder Reaktionsprodukie aus diesen Verbindungen. 

2. Mine] nach Anspruch L dadurch gekennzeichnei, daB als Verbindungen mil der Formel I Salicylaldehyd, 3-Hy- 
droxybenzaldehyd, 4-Hydroxybenzaldehyd, o-Anisaldehyd, m-Anisaldehyd, p-Anisaldehyd, 4-Hydroxy-3-nieiby]- 
benzaldehyd, 2-Hydroxy-3-methylbenzaldehyd, 2-Hydroxy-5-methylbenzaldehvd, 2-Hydroxy-4-methylbenzalde- 
hyd, 2,3-Dihydroxybenzaldehyd, 2,5-Dihydroxybenzaldehyd, 3,4-Dihydroxybenzaldehyd, 2,4-Dihydroxvbenzal- 
dehyd, 3,5-DihydroxybenzaJdehyd. 2.3-Dihydrobenzo[b] furan-5-carboxaldehyd, Piperonal, 4-Ethoxy-b"enzalde- 
hyd, 3,5-Dimethyl-4-hydroxybenzaldehyd, Vanillin, Isovanillin, 2,3 ,4-Tri hydroxy be nzaldeh yd, 2,4,5-frihydroxy- 
benzaldehyd, 2,4,6-Trihydroxybenzaldehyd, 3,4,5-Trihydroxybenzaldehyd* 3-Chlor-4- hydroxy benzaldehyd, 2,4- 
Dimeihoxybenzaldehyd, 2,5-Dimeihoxybenzaldehyd, 2,6-Dimethoxybenzaldehyd, 3,4-Dimethoxybenzald'ehyd, 

3.4- Dihydroxy-5-methoxybenzaldehyd, 2- Hydroxy- 1- naphtha! deny d, 4-Hydroxy-l-naphthaldehyd, l-Hydroxy~-2- 
naphthaldehyd, 2-Methoxy-l-naphthaldehyd, 4-Methoxy-l-naphthaldehyd, 2-Hydroxyacetophenon, 4-Hvdroxva- 
ceiophcnon, 2,4-Dihydroxyacetophcnon, 2-Hydroxyzimtaldchyd, 4^Hydroxyzimtaldehyd, 2,4-Di hydroxy ii ml alde- 
hyd, 4-Hydroxy-benzylidenaceton, 4-Hydroxy-3-methoxybenzylidenaceton, 4-Hydroxy-3-methoxyzimtaldehyd 
(Conifcrylaldchyd), 3,5-Dimcthoxy-4-hydroxyzimtaldcbyd, 4-Hydjoxycinnamylidenacetaldchyd, 4-Mcthoxycin- 
namylidenacelaldehyd sowie deren beliebigen Gemische eingesetzt werden. 

3. Miitcl nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gckennzeichnei, daB als CH-aktive Verbindungen mil der Formel II 1,4- 
Dimethylchinolinium-, 1,2-Dimethylchinolinium-, 1,4-Dimethylpyridinium-, 1 ,2-Dimethvlpyridinium-, 2,4,6-Tri- 
mcihylpyrylium-, 2-Meihyl-l-cthylchinolinium-, 2,3-Di-methylisochinolinium-, l,2,3',3-feiramethyi-3H-indo- 
lium-, 2,3-Dimethylbenzothiazolium-, 2,3-Dimethyl-6-niLrobenzothiazolium-, 3-Benzyl-2-benzothiazolium-, 2- 
Methyl-3-propylbenzothiazolium-, 2,4-DimeihylO-eihy]thiazolium-3- 

liuin-, 1,2,3-Trimethylbenzimidazolium-, 5,6-Dichlor-l,3-dielhyl-2-meihylbenziinidazolium-, 3-Ethyl-2-methyl- 
benzothiazolium-, 3-Elhyl-2-nieihylnaphtho[l,2-d]thiazolium-, 5-Chlor-3-eihyl-2-inethylbenzothiazolium-, 3- 
Ethyl-2-methylbenzoxazolium-Salze, die z. B. als Chloride, Bromide, Iodide, Methansulfonate, Benzolsulfonale, p- 
Toluolsulfonate, Trifluonnel nan sulfonate, Methylsulfate, Teirafluorborate vorliegen konnen, sowie 2-Methyl-3-'(3- 
sulfopropyl)-benzothiazolium-hydroxid, inneres Salz, 4-MeihyM-(3-sulfopropyl)-pyridiniumhydroxid, inneres 
Salz. 4-Methyl-l-(3-sulfopropyl)-chinolinium-hydroxid, inneres Salz, 5-Meihoxy-2-me\hyl-3-(3-sulfopropy])-ben- 
zoihiazolium-hydroxid, inneres Salz und beliebige Gemische der voransiehenden eingesetzt werden. 

4. Mine] nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als CHaktive Verbindungen mil der For- 
mel IH Rhodanin, Rhodanin-3-essigsaure, Barbitursaure, Thiobarbitursaure, 1 ,3-Dimelhyl-, 1, 3-Dielhylthiobarbi- 
lursaure, Oxindol, 3-Indoxylacetat, Cumaranon, l-Methyl-3-phenylpyrazolinon, Indan-l,3-dion, Cyclopentan- 1 ,3- 
dion, L2-Dihydro-l-ethyl-6-hydroxy-^^^ 1-Dicyanmethylenindan, 1-Dicyanme- 
ihylenindan-3-on und beliebige Gemische der voransiehenden eingesetzt werden/ 

5. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionsprodukie aus den Verbin- 
dungen mil den Formeln I und U und/oder IH ausgewahlt sind aus 4-[(l-Methy]-4(lH)-pvridinyliden)-ethyliden]- 

2.5- cyclohexadien-l-on, 4-(4-Hydroxystyryl)-l-pyridinium-3-propyl-sulfonat, 2-(4-Hydroxystyryl)-l-methylpyri- 
dinium-iodid, 4-(4-MeLhoxystyryl)-l-niethylpyridinium-iodid, 2-(4-Methoxystyryl> 1-methylpyridinium-iodid^ 1- 
Ethyl-2-(4-hydroxystyryl)-pyridinium-iodid, l-MeLhyl-4-(3,4-methylendioxysiyryl)-pyridinium-iodid, 2-(4-Ethox- 
ysiyryl)-l-methylpyridinium-iodid, l-Ethyl-2-(4-methoxystyryl)-pyridinium-iodid, 1 -Methyl- 2-(4-hvdroxy-3-me- 
ihoxystyryl)-pyridinium-iodid, l-Ethyl-2-(3.4-methylendioxysiyryl)-pyridinium-iodid, l-Ethvl-4-(3,4-melhylendi- 
oxystyryl)-chinolinium-iodid, 4-(3.4-Dinieihoxystyryl)-l-meihylchinoliniujTiiodid, l-Elhyf-4-(4-hydroxystyryl)- 
chinoliniumiodid, l-Eihyl-2-(4-hydroxystyryl)-chinolinium-iodid und beliebigen Gemischen der voransiehenden. 

6. Mine] nach einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daB die aromatischen Aldehyde bzw. Ketone 
mil der Formel I und die quaternaren heterocyclischen Verbindungen mil der Formel II und die CH-aktiven Verbin- 
dungen mil der Formel HI jeweils in einer Menge von 0,03 bis 65 mmol, insbesondere von 1 bis 40 mmol, bezogen 
auf 100 g des gesamien Farbemiitels, enihalien sind. 

7. Mine] nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es Farbverstarker ausgewahlt aus der 
Gruppe besiehend aus Piperidin. Piperidin-2-carbonsaure, Piperidin-3-carbonsaure, Piperidin-4-carbonsaure. Pvri- 
din. 2-Hydroxypyridin, 3-Hydroxypyridin, 4-Hydroxypyridin, Imidazol. 1 -Methylimidazol, Histidin, Pvrrolidin. 
Prolin, Pyrrolidon, Pyrrol idon-5-carbonsaure. Pyrazol, L2 ; 4-Triazol, Piperazidin oder deren beliebigen Gemischen 
em ball. 

8. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet. daB es direkt ziehende Farbsioffe aus der 
Gruppe der Niirophenylendiamine. Niiroaminophenole, Anthrachinone oder Jndophenole vorzugsweise in einer 
Menge von 0,01 bis 20Gew.-%. bezogen auf das gesamte Farbemitiel. enihali. 

9. Mitiel nach einem der Anspruche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet, daB Ammonium- oder Metallsalze ausge- 
wahlt aus der Gruppe der Formiate. Carbonate. Halogenide, Sulfate. Butyrate. Vaiemaie. Capronate, Acetaie, Lac- 
tate. Glykolaie, Tartrate. Citraje. Gluconate. Propionaie. Phosphate und Phosphonate von Alkalimetallen, wie Ka- 
iium, Nairium oder Lithium, trdalkalimeiallen. wie Magnesium, Calcium. Sironiium oder Barium, oder von Alu- 
minium. Mangan, Eisen. Kobalt. Kupfer oder Zink. zugegeben werden. 

30. Minel nach einem der Anspruche ] bis 9. dadurch gekennzeichnet. daB es Oxidationsmittel. insbesondere 
H : C>2. in einer Menge von 0.0] bis 6 Gew.-%. bezogen auf die Anwendungslosung. emhall. 
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11. Mine] nach einem der Anspruche 1 bis 10. dadurch gekennzeichnei, daB es anionische, zwitterionische oder 
nichiionische Tenside emhalt. 

12. Verwendung von einer Kombinaiion aus aromaiischen Aldehyden bzw. Keionen mil der Formel I, 

R3 




(i) 

in der R 1 ein WassersiofTatom, eine Q^-Alkyl- oder eine Arylgruppe ist, 

R , R 3 und R 4 unabhangig voneinander ein WassersiofTatom, eine Cj^-Alkylgruppe, ein Halogenaiom, eine Hy- 
droxy-, Ci^-Alkoxy- oder Nilrogruppe bedeuien und zwei dieser Gruppen auch fur einen ankondensienen aroma- 
iischen Ring siehen konnen, 

R 5 ein Wasserstoffaiom, eine Ci_4-Alkyl-, C 2 _4-Hydroxyalkyl-, Ci^-Alkenyl- oder Arylgruppe bedeuiet oder ge- 
meinsam mil R 2 , R 3 oder R 4 einen ankondensienen fiinf- bis siebengliedrigen heierocylischen Ring bildet, oder ge- 
mcinsam mil dem Saucrs toff atom cine Olaigruppe bildet, deren negative Ladung durch ein Alkah- oder Ammoniu- 
mion ausgeglichen isi, und 
n fur die Zahlen 0, 1 oder 2 stent, 

und CH-akiiven Verbindungen mil den Formeln II unoVoder EI, 




(ID 

in der R 6 eine CV 10 -Alky]-, CWAlkenyl-, C 2 ^r Hydroxy alky 1-, C 2 ^-Carboxyalkyl-, CWSulfoalkyl- oder Aral- 
kylgruppe ist, 

R 7 und R 5 unabhangig voneinander ein Wasserstoffaiom, eine Ci^-Alky]gruppe. ein Halogenatom, eine Hydroxy-, 
Ci^j-Alkoxy- oder Nilrogruppe bedeuien oder zusammen einen ankondensienen aromaiischen Ring bilden, 
R 9 ein WasserstofTatom, eine Ci_4-Alkyl- oder eine Arylgruppe, 

X ein Sauersioff- oder Schwefelaiom, die Gruppe -CH=CH- oder>N-R 12 , in der R 12 fur eine CWAlkyl-, C 2 ^-Car- 
boxyalkyl-, C 2 ^-Sulfoalkyl-, C 2 _4-SulfoxyalkyU, CW Hydroxy alkyl- oder Aralkylgruppe stent, isl und 
Y fur ein Anion stent, das ausgewahh ist aus Halogenid, Ci^-Alkylsulfat, Ci_4-Alkansulfonat, Arensulfonat, Ci^j- 
Pcrfluoralkansulfat, Tetrafluorborat, Perbalogenat, Sulfat, Hydrogensulfat oder Carboxylat, 



R1 ° (III) 

in der R 10 fur eine C^-Acylgruppe. Aroyl-. Ci_4-AlkylsuJfonyl-, Ci^-Alkylsulfinyl-, Ci^-Alkylamino-, Di-C^- 
Alkylamino-. Vinylcarbonyl-, Methinimino-. Nilril-. Esier- oder Carbonsaureamidgruppe. die ggf. durch C}^-A1- 
kyl-. C?_4-Hydroxyalkyl- oder Arylgruppen substituiert sein kann, stehi und 

R 11 fur eine d_4-Acyl- r C^-Alkoxy-. C,_ 4 -Alky]amino-. Ci^-Acylamino- oder Di-Ci^.-alkylaminogruppe stehi. 
wobei die Rcsie R 10 und R n gemeinsam mil dem Resimolekul einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Heierocvclus aus der 
Peine der Thiazoiidin-2,5-dione. Thiazolidin-2-ihion-5-one, Perhydropyrimidin-2.4.6-Lrione, Perhydropyrimidin- 
2-ihion-4.6-dione, Cyclopentan-1 3-dione. Cyclohexan- 1.3-dione r Indan-1 ,3-dione ? 2-Pyrazolin-5-one, 1,2-Dihv- 
dro-6-hydroxy-2-hydroxypyridine oder deren Enolesier bilden konnen. 
Z fur Sauersioff. Schwefel oder die Dicyanmeihylengruppe stent 

und/oder von Reakiionsprodukien aus riiesen Verbindungen als eine farbende Komponenie in Oxidaiionshaarfarbe- 
niiiieln. 

13. Verfahren zum Farben von keraiinhaltigen Fasem. insbesondere menschlichen Haaren. worin ein Farbemiitel. 
cnihalicnd mindesiens eine Kombinaiion aus aromaiischen Aldehyden bzw. Ketonen mil der Formel I. 
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R3 

n o 

R2 



(I) 



in der R 1 ein WasserstofTaiom, eine Cj-4-Alkyl- oder eine Arylgruppe ist, 

R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voncinander ein WasserstofTatom, cine Cj^-Alkylgruppe, ein Halogenaiom, eine Hy 
droxy-, Ci_4-Alkoxy- oder Nilrogruppe bedeuien und zwei dieser Gruppen auch fur einen ankondensienen aroma 
lischen Ring siehen konnen, 

R 5 ein Wassersioffaiom, eine Ci^-Alkyl-, C 2 -4-Hydroxyalkyl-, C } _4-Alkenyl : oder Arylgruppe bedeuiet oder ge 
meinsam mil R 2 , R 3 oder R 4 einen ankondensienen fiinf- bis siebengliedrigen heterocylischen Ring bildet, oder ge 
meinsam mil dem SauersiofTaiom eine Olaigruppe bildeu deren negative Ladung durch ein Alkali- oder Ammoniu 
mion ausgeglichen ist, und 
n fur die Zahlen 0, 1 oder 2 steht, 

und CH-akliven Vcrbindungen mil den Formeln II unaVoder lit, 




(") 

in der R 6 eine Ci_i 0 -Alkyl-, C 2 -4-Alkenyl-, C 2 -4-HydroxyalkyK C 2 ^-Carboxyalkyl-, C 2 _4-Sulfoalkyl- oder Aral- 
kvlgruppe ist, 

R 7 und R 8 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine Cj^-Alkylgruppe, ein Halogenatoiru eine Hydroxy-, 
Ci-^-Alkoxy- oder Nilrogruppe bedeuien oder zusammen einen ankondensienen aromaiischen Ring bilden, 
R 9 ein WasserstofTatom, eine Ci_4-Alkyl- oder eine Arylgruppe, 

X ein Sauerstoff- oder Scbwefelaiom, die Gruppe -CH=CH- oder >N-R 12 , in der R 12 fur eine CWAlkyl-, C 2 _4-Car- 
boxyalkyl-, CWSulfoalkyl-, C 2 ^,-Sulfoxyalkyl-, C 2 _4 Hydroxyalkyl- oder Aralkyl gruppe stehen, ist und 
Y fiir ein Anion steht, das ausgewahli ist aus Halogenid, Ci-4-Alkylsulfat, CWAlkansulfonat, Arensulfonat, CW 
Perfiuoralkansulfat, Tetrafluorborat. Perhalogenat, Sulfat, Hydrogensulfal oder Carboxylat, 



R1 ° (III) 

in der R 10 fiir eine Ci_4-Acylgruppe, Aroyl-. CWAlkylsulfonyl-. C^-Alkylsulfinyl-, C^-Alkylamino-. Di-CW 
Alkylamino-, Vinylcarbonyl-, Methinimino-, Nitril, Esier- oder Carbonsaureamidgruppe, die g'gf. durch C1-4-AI- 
kyl% C 2 _4-Hydroxyalkyl- oder Arylgruppen substituiert sein kann. sieht und 

R 1 fiir eine Ci^-Acy!-, Cj^-Alkoxy-. CWAlkylamino-, Ci-4-Acylamino- oder Di-Ci^-alkylaminogmppe stent, 
wobei die Reste R 10 und R 11 gemeinsam mil dem Resimolekul einen 5-. 6- oder 7-gliedrigen Heierocvclus aus der 
Rcihe der Thiazolidin-2,5-dione. Thiazolidin-2-ihion-5-one, Perhvdropyriniidin-2,4,6-trione. Perhydropyrimidin- 
2-ihion-4.6-dione. Cyclopenian-L3-dione T Cyclohexan-l,3-dione. Indan-1 .3-dione, 2-Pyrazolin-5-one, i.2-Dihv- 
dro-6-hydroxy-2-hydroxypyridine oder deren Enolesier bilden konnen. 
Z fiir SauerstofT, Schwefel oder die Dicyanmethylengruppe stent. 

und/oder Reakuonsprodukie aus diesen Vcrbindungen sowie ubliche kosmetische InhalisstofTe. auf die keratinhal- 
rigen Fasem aufgebracht. cinige Zeit. ublicherweise ca. 30Minuien. auf der Faser belassen und anschlieBend wieder 
ausgcspiilt oder mil einem Shampoo ausgewaschen wird. 
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